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要 旨
疎水性オ リゴマーまた はポ リマーを木材 の細胞膜 内に充愼 し,木 材 の寸法安定化 を計る方法 の
1っ として,木 材中で の開環 重合 によるポ リエステル合成 を試みた。
乳酸 の環状 ダイマ ーで あるlactideは,SnCl4を 触媒 として トルエ ン中で反応 し,か さ効果 が
十分 に期待 され る分子 量のポ リ乳 酸が生成す ることが知 られたので,ブ ナ木粉 中でのlactideの
開環重合条件 を検討 した。木粉 中のtリ 乳酸生成量 と して,未 処理 木粉 重量 を基 準に した重量増
加率,お よび,lactideの み を欠 いたブ ランク処 理木 粉重量 を基準 に した増加率 の2種 を算 出 し
た。
ブランク処理木粉 を基準 に した重量増加率 は,最 高35%に 達 し,さ らに,種 々の重量増加率 の
処 理木粉 にっいて(1)式 よ り算 出 した カルポニル基 の赤外線吸光度 インデ ックス との問に,ほ ぼ
比例関係が 認め られた。 しか し,水 酸基の赤外線 吸光 度イ ンデ ックスに対 しては反比例 の結果 と
な り,こ れか ら,木 材構成成分 とlactideま たはポ リ乳酸 との間に化学反応がお きた ことが考 え
られ,化 学結合 の存在が推定 された。 同様 に,マ カ ンバ木 口試験片 を用 いたlactideの 開環重 合
に より,未 処理材 に対す る寸法増加が得 られ,寸 法安定化が期待 された。
1.は じ め に
疎水性 のオ リゴマ ーまたはポ リマーを木材 の細胞膜 内に充填 し,寸 法 安定 化を計る方法 の1っ
と して,木 材 に対 して強膨潤性 溶媒 とポ リエステル樹脂 とを用 いた結果 が報(め)告されている。 この
よ うなか さ効果に よる寸法安定 化にっいては,他 に,あ らか じめ注 入浸 透されたモノマーを膜 内
において重合 させ る方 法が考え られる。 ポ リエス テル合成法 と して,一 般に,重 縮合法 は開(の)環重
3)4)
合法に比べ,反 応条件 が きび しい ことや副生成物 を考慮 しなければな らない ことな どの短所が挙
げ られ,木 材へ の応用 に適 さない。 このた め,本 報で は,乳 酸のダイマーであ る1actideを,開 環
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重合により細胞膜内で重合させる方法を検討 した。 この方法によれば,溶 媒置換によ りlactide
の膜内重合が可能であり,生 成されたポリマーと木材構成成分との間の化学反応も想定され,木
材の改質の効果が期待されるので,そ の結果を報告する。
2.実 験 方 法
3)
2.11actideの 調製
リー ビッヒ冷却管 を付 した反応容器 に乳酸(市 販1級)を 入 れ,窒 素気流で撹伴 しっっ,酸 価
が約280に な るまで,180°C付 近 で加熱 し,分 子量約200の 乳酸 オ リゴマ ーを調製 した。 このオ リ
ゴマーに,そ の量 に対 し0.1～1%の 亜鉛末(市 販特級)を 加え,分 液漏斗 に移 し,あ らか じめ,'
温 度200～300°C,3～15mmHgに保たれた反 応容器 に分液漏斗か ら少 しづっ注入 し解重合 した
後,減 圧蒸溜 した。 溜 出物 を酢酸 エチル(市 販特級)で2回 再結 晶 し,融 点128.0°Cのdl-lactide
を得 た。乳酸 に対す る収量 は約10%で あ る。
2.2木 材試料む よびその溶媒 置換
ブナ(FaguscrenataBLUME)の 辺材木粉(42～60メ ッシs)お よびマカンバ(B磁1μ 〃2ακ珈oω∫6ζ露
REGEL)の 心材木 口試験 片(30×30×5mmま たは30×15x5m°'(T×R×L))の 木材試 料を供試 し,
あ らか じめ,絶 乾重量 を精秤 し,木 片 にっ いて は接線 方向の寸法 を1/1000mm精 度 のス クリュー
マイ クロメーターで測定 した。 ついで純水 に浸 漬 し,エ タノール(市 販1級)を 経て,ト ルエ ン
(市販特級)ま で,混 合比 がそれぞれ5段 階 の置換液に,順 次8～16時 間ずっ浸漬 して溶媒 置換 し
た。溶媒置換 において トルエ ンは所定 量のSnCl4を 含 有す る ものが用 い られた。
2.3重 合反応 ならびに重量増加率 と寸法変化の測定
還流冷却管 を付 した反応容器に,溶 媒 置換 した木粉,lactidc,ト ルエ ンお よびSnCl4を 所定量
入 れ,所 定 の条件で反応後,反 応物を急冷 し,グ ラスフ ィル ター(1G2)に 移 し,ト ル エ ンでか る
く洗灘 し乾燥後,再 び,室 温 で トルエ ン抽 出 し,未 反応物お・よび細胞膜 内重 合物以外 のポ リマ ー
を除いた。105°Cで24時 間加熱乾燥 し,重 合処理された木 粉(以 下重合処理 木粉 と呼ぶ)の 重量
を求めた。対照 として,lactideの みを欠 いた系で同一条件 の処理(以 下ブ ランク処理 と云 う)を
行 なった。'一
重量増加率 と して,溶 媒 置換前 め未処理木粉 の絶乾重量を基 準に した価 と,ブ ランク処理木粉
の重量 を基 準に した価 の2種 類が各重合処理木粉について算出された。
マカ ンバ試験 片につ いては,重 合反応後,そ のまま48時 間気乾 し,っ いで105°Cで24時 間加熱
乾燥 した ときの接線方向 の寸法 を測定 し,未 処理絶乾 木片の寸法 と比較 した。
2.4ポ リ乳酸 の分子量測定
試料 をアセ トン(市 販特級)に 溶解 し,BTB一 フェノール レッド混合指示薬 を添加 し,0.1規 定
水 酸化 カ リウム ・アル コール溶液で滴定 し,得 られた酸価 よ り分子量 を算 出 した。
2.5赤 外線吸収 スペ ク トル
EPI-G3型 回折格子赤外分光光度 計(日 立製作所製)を 用 い,KBr錠 剤法(試 料1%)で ス
5)
ペ ク トル図 を得,ベ ース ラィン法で吸光 度を算出 した。後述す るように,赤 外線吸光 度 インデ ッ
クス も求 めた。
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3.結 果 と 考 察
3.11actideの 開環重 合
木材細胞膜内で大 きN分 子量 の重合物 を得 るこ とは,か さ効果 による木 材の寸法安定化 に必要
























実験 条件での反 応生成物 は,NQ.1が 無色透明 な固体,No.2が 黄色結晶,No.3とNo.4が白
色結 晶 そしてNo.5が 粘稠 な液体で ある。 表 よ り,SnC14を 触媒 とし,lactidc対 トル エンの比
3)
が19対2mlの 条件(No.1)が 良 く,Kleineら の結果 と一致 した。 これに基づ き,さ らに詳細
に反 応条件 を検討 した結果 をTable2に 示す。反応温度が高 く,lactideお よびSnC147'度 が高
いほ ど生成す るポ リ7の 分子量が大 きい ことが示 された。lactidcのSnCl4触 媒で の開環重合
の機構 が明 らかでな く,し たが って,ポ リマー末端基 の形態 もさだかで ないので,酸 価 よ り算 出
した分子量 にっ いて検討 の余地が あるが,本 実 験で得 られた ポ リ乳酸 の分子量 は,か さ効果を得
るために用 い られてい るポ リエチ レング リコールや ポ リエステル樹(の)脂の分(り)子量 と比較 し,十 分 な
効果 が期待 される大 きさであ る。
3.2木 材 細胞膜 内にお けるlactideの 開環重合
3.2-1ブ ナ辺材木粉 中での重合 と重量増加率
か さ効果 による寸法安 定化が期待 される分子量 のポ リマ ーを得 る重合条件 にっいて,前 節で 検
討 した結果 に基づ き,ブ ナ木粉細胞膜 内で の開環重合 を行 なった。Table3に その結果 を示す。
反 応条件は,前 節の最適条件 に,さ らに木粉 に対す る熱 の影響 も考慮 し,絶 乾木粉0.29,lactide



































表 よ り,ト ル エンが3mlの とき,す なわち,Iactide濃 度が低 い場合,概 して,重 量増加率 が
大 き く,反 応温度 の低 下 とともにその差 が減少す る傾向が認 められる。重 合処理木粉 の重量増加
は,主 として,反 応後 の トル エン抽出で容 易に溶 出されないポ リマ ーの量,す なわち,細 胞膜 内
に齢 いて重合 した ものに よると考え られる。 したが って,こ れには,細 胞膜 内へのlactideモ ノ
マ ーの浸透 の速度 と量お よび そこでの生 成ポ リマーの分子量が重要で あろ う。反応液 中のlactide
濃度が高 い とき,そ の浸透圧 は大 き く,溶 媒置換 中に細胞膜内 に浸透 していた トルエ ンが引 き抜
か れるため,木 材細胞膜 に収 縮が生 じ,lactideの 浸透が妨げ られ ることが考え られる。 この こ
とがlactide濃 度が高い とき重量増加率が小 さい とい う結果 の得 られた理 由で あろ う。低 い温度
で濃度 の影響が明 らかでない のは,低 温で の重合反応が遅 く,反 応中に膜 内に移行 しうるlactide
の総量 に差が小 さ くな ることと,生 成ポ リマーの分子量が小 さいため,『 トル エン抽 出で溶 出除去
されるものがあ ることに よるものであろ う。
っ ぎに,SnCl4濃 度の増加 と重量増加率 の大 きさはほぼ対応 し,し か し,低 温反応 で若干 の異
a)
なる傾 向が認め られた。SnCI4は 吸湿性 の強 い液体で,有 機化合物 とよ く反応する ことが知 られ
て いるので,木 材 セル ロース との親 和性 が たかい ことが考 え られる。 これは トル エ ン抽 出ポ リ
マ ーの分子量が,前 節 の結果 と異 な り,SnC14濃 度 の増加 に反 して減少す る傾 向を示 した ことか
ら,木 粉外反応液中に存在す る触媒量 の少 ない ことを示唆す るこ とか らも推測 され よう。 したが
って,SnCI4濃 度 の増加 は膜 内で の存在量 の増加 とな り,膜 内で のlactideの 重合 の可能性,生
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成 ポljマ ーの分 子量 そ して重量増加率 の増加 が考 えられる。SnCl40.5%の とき重量増加率 の減
少 を示 した ものがある理 由は,Table2で 示 されるように,触 媒 量の増加 はかな らず しも分子量
の増大 とな らない場合 がみ られ,触 媒 と1actideの 量比 が分子量 に影響す る ことが考え られ,と
くに木材 内重合のよ うに生成 ポ リマーの分子量 に限界が必要 とされる ときには この量比 の重要 な
ことが推測されるか も しれないが,lactideの 開環重合 の機構が不明のためあ きらかでない。
抽出ポ リマーの分子量 は同一触媒量で は1actide濃 度 のたかい方が大 きく,前 節 の結果 に一致
す る。
前述 の結果 や高い重量増加率(最 高35%)か ら,重 量増加 に寄与 しているポ リマ ーは,細 胞膜
外 で重合 した後 膜 内へ 浸透拡散 した もの とす るよ り,lactidcが 細胞膜内で重合 し沈積 した もの
と考える。
ブ ランク処理 による木粉重 量の減少 は,主 としてSnC14の 影響 と考 え られ,そ の存在 量 と反 応
温 度にほぼ対応 した結果が得 られている。
3.2-2重 合処理木粉 の赤外線 吸収 スペ ク トル分析
重合処理木粉 とそ のブランク処理木粉の赤外線吸収 スペ ク トル を,ア ルベ ン抽出木粉お よび(の)ポ
リ乳酸(分 子量1200)の スペ ク トル図 とともにFig.1に 示す。
ブ ランク処理木粉(BW2)は アルベ ン抽 出ブ
ナ木粉(OW)に 比べ,吸 収 位置に差 は認 め ら
れ ないが,吸 収 強度がブ ロー ドで,と くにカル
ポニル基 の吸収 強度の減少が著 しい。 これはカ
ルポ ニル基が熱分解 やSnCl4の 作用 を受 けや
すいた めで あろ う。
重合処理木粉(PWI,PW2)の 吸収位置 と強
度 は,共 にアルベ ン抽 出材 と異 な り,そ の変化
は重量増加率に対応 し,さ らに ポ リ乳酸(PL)
のスペ ク トル図 と比べ,共 存す るポ リ乳酸 の吸
収 によることは明白であ る。 スペ ク トル図 よ り,
ポ リ乳酸 の影響 をほ とん ど受 けない2880cm-1
の吸収(CH)を 基準 と して,ポ リ乳酸 と対応す
るカルポニル基(1730cm-1)の 吸収,お ・よび こ
れ と ほとん ど対 応 しない と考え られる水 酸 基
(3380cm-1)の 吸収 の吸光度 インデ ックスを 次




ここで 瑠 は波数scm'1(こ の場合2880cm層1)を 基準 とす るカルポニル基 あるいは水酸基 の
波 数ncm-1(こ の場 合,そ れぞれ1730cm-1と3380cm-1)の赤外線吸光度 インデ ックスであ り,
・4。とA8は 重合処理 材の,A'TとA'8は 対 応す るブ ランク処理材 のそれぞれの波数 にお ける吸光
度 を表 わす。
Fig.2で,重 量増加率 とカルポ ニル基の吸光度イ ンデ ックスにほぼ比例 関係が得 られ,重 合処
理材 の重量増加 が主 にポ リ乳酸(lactideを 含む)に よることを示す。
Fig.3で は,水 酸基 の吸光 度 インデ ックスは重量増加率 に反比例 して減少 した。Fig.1に よれ
ば,ポ リ乳酸は弱 いなが らも水 酸基 の吸収が認め られ,か りに木粉 中で ポ リ乳酸が何 らの相 互作
用 もな く混在 した場合,Fig.2の カル ポニル基 の ときほどでな くとも,そ の存在量 に比例 して多
少 とも水酸基 の吸光度 インデ ックスは増加す ることが期待 され るか ら,Fig.3の 結果 は,木 材構
成成分 の水酸基 とlactideま た はポ リ乳酸が反応 し,結 合 している ことを強 く示唆す る。
ブランク処理材 のスペ ク トル 図よ りみ て,反 応条件 の木材 に与える影響 を小さ くす るため に,
SnCl4濃 度 と反応温度はいず れ も低 い方 が望 ま しい。
3.2-37カ ンパ試験片で の重合 と寸法変化
絶乾試片0.29,lact五de19,SnCl40.5%,110°C,5時間の所定条件で,1・ ルエ ン量 のみを2ml
(No.2)と3ml(No.4)に変化させて重合 した結果 をTable4に 示す。No.3とNo.5は それぞ
れのブラ ンク処理試片であ る。 すべ ての試験 片は処理後 の寸法が処理前 よ りも大 き くなったが,






















ク 処 理 材 は 溶 媒 置 換 の み の 材 よ り 大 き い 寸 法 増 加 率 を 示 した 。 こ れ は 重 合 処 理 材 で は ポ リ乳 酸 が,
ブ ラ ン ク 処 理 材 で はSnCl4が 細 胞 膜 内 に 存 在 す る こ と を 示 唆 し,樹 種 や 木 材 の 状 態 が 異 な る が,
前 述 の ブ ナ 木 粉 の 結 果 を支 持 す る も の で あ る。
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Résumé
  The impregnation of hydrophobic polyester oligomer with good swelling media of wood 
has been reported for dimensional stabilization of  wood.1) Similar effects may be obtained 
by impregnation and polymerization of monomer within wood cell wall. Polyester syn-
thesis in the  wall was, therefore, attempted by ring-opening-polymerization which was 
thought to be more advantageous for wood than condensation polymerization, because 
of reacting on the milder condition and forming no by-products. 
  Water-soaked beech wood meal and birch wood specimens were successively replaced 
in five steps with ethanol, and toluene containing definite amount of stannic chloride. 
Lactide, a cyclic dimer of lactic acid, was prepared by Kleine's procedure.3) Molecular 
weight  of polymer was determined by titrating end carboxyl groups. Weight increase 
percent of wood after polymerization was calculated on basis of untreated or blank-
treated wood, and IR absorption index by the formula  I. Dimensional change was also 
measured in the tangential direction. 
  On polymerizing lactide, molecular weight of product increased according to the 
temperature and concentration of lactide and catalyst in toluene, as shown in Tables  I 
and 2. The polymer appeared to have enough size for attaining the improved dimensional 
stability of wood, compared with the polyethylene glycol treatment.6) 
 The weight increase percent of beech wood meal after polymerization reached 35 
percent based on blank-treated wood, depending upon temperatures and concentrations 
of lactide and stannic chloride. They were explained by mechanism of monomer pene-
tration (osmotic pressure, diffusion or a quantity of monomer in the wall), size of resulting 
polymer in the wall, and affinity of stannic chloride with cellulose. The weight increase 
of wood was considered as the deposit of polylactic acid produced within the wall rather
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than the impregnation of polymer synthesized outside the wall. 
 Figure 1 shows that  IR absorbancy of blank-treated wood is broader and weaker than 
that of untreated wood, and especially, absorbancy of CO group at 1730  cm-1 has heavily 
diminished by the action of stannic chloride or heat against wood components. Sites 
and intensities of  IR absorption of wood after polymerization has changed with the weight 
increase percent, depending upon the amount of polymer in the wall. 
 IR absorption indexes of CO and OH group based on absorbancy of CH group at 
2880  cm-1 are given in Figures 2 and 3. While the index of CO group is proportional to 
the weight increase percent, that of OH group is inversely proportional. The results 
suggest that the hydroxyl group of wood components reacts with lactide or polylactic 
acid during the polymerization reaction.  IR spectra of blank-treated samples show that 
lower temperature and less stannic chloride will have less effect on wood. 
 Higher dimensional increase percent of birch specimen after polymerization compared 
with blank-treated wood also shows that polylactic acid is deposited in the wall (Table 4). 
The adsorption of stannic chloride in the wall would seem to give the blank-treated wood 
larger dimensional increase than the solvent-replaced sample.
